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La presente invention concerne des perfec- 
tionnements dans le domaine de la diffusion des 
metaux et plus particulierement le depot d'une 
couche metallique, au moyen d'une diffusion 
to tale ou partielle d'un metal dans un autre 
metal. 

La plupart des procedes de diffusion des me- 
taux a partir de la phase gazeuse dependent de 
la reaction, a temperature elevee, d'un sel 
halogene d'un metal a la surface d*un autre 
metal ; des exemples bien connus de tels pro- 
cedes sont le siliciage et le chromage. 

La formation d'une couche de diffusion re- 
sulte d'un ou de deux facteurs distjncts et sou- 
vent eimultanes : 

1° La reaction superficielle interessant le 
depot du metal diffusant (en solution), et, 

2° La diffusion progressive du metal depose 
dans le metal de base, diffusion dont la nature 
et Pampleur sont fonction des caracteristiques 
respectives des deux metaux considered. 

Lorsqu'on considere le cas general d'un metal 
en solution A et d'un metal de base B, X etant 
un a tome d 'halogene, trois types de reactions 
generales sont normalement possibles : 

a. Reaction d'echange du tvpe : 

B + 'AX« = BX~ + A (depose); 

h. Reaction de reduction du type : 
m 

AX- + — H, = »,HX + A (depose); 
2 m 

c. Dissociation thermique du type : 
m 

AX*. ^ — Xo + A (depose). 
2 

Pour 1'etablissement do? equations ci-dessus, 
on s'est base sur 1'hypothese que les metaux A 
et B presentent la meme valence m. On peut 
determiner, dans une large mesure, la possibi- 
lite de realisation de ces reactions en conside- 



rant l'energie libre de la formation des sels 
halogenes respectifs. On obtient une bonne 
approximation de la possibility de realisation 
des reactions a 9 b ou c en consider ant les 
courbes rapportees au log 10 des etats d'equilibre 
constants pour M + X 2 ^ MXo* en fonction 
de la temperature, M etant un atome me- 
tallique. 

Pour toute temperature donnee, la difference 
de -1 a -2 unites represente une transformation 
de sels halogenes en couche metallique, dans 
une proportion variant entre approximative- 
ment 10 % et 1 % de la vapeur du sel halogene. 
On peut, par consequent, constater qu'une 
plage d'utilisation pratique existe entre 0 et 
-2 unites, sur la courbe interessee. 

Si 1'on se base sur un etalon rapporte au sel 
halogene du metal de base, il est possible que 
la reaction a ait lieu (echange) ; contrairement, 
dans le cas d'un halogene hydrogene, il est pos- 
sible que la reaction b ait lieu (reduction par 
l'hydrogene). 

Pour toute combinaison de metaux donnee, 
par exemple pour la diffusion de chrome dans 
de 1'acier, on obtient les donnees correspon- 
dantes en comparant les courbes representant 
logm de Cr 4- X 2 — > CrX 2 avec Fe + X2 — > FeX2 
et Ho 4- Xo — > 2HX, la derniere equation etant 
basee sur Fhypothese de la presence d'hydro- 
gene pendant le deroulement du processus. 

La comparaison de ces courbes revelera des 
differences appreciables du comportement sui- 
vant l'halogene utilise comme a vehicule », et 
en fonction de la quantite d'hydrogene present 
pendant le deroulement du processus. II sera, 
par consequent possible d'arriver a une selec- 
tion preliminaire d'une concentration convena- 
ble d'haloeene et d'hydrogene en fonction des 
resultats desires, a toute temperature donnee. 
Cette selection n'est cependant pratiquement 
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utilisable qu"a Finterieur de limites relative- 
ment etroites. mais suivant le principe general 
expose ci-dessus. il sera evidemment possible 
d'influencer profondement la nature de la reac- 
tion, en introduisant de faibles concentrations 
d'autres elements metalliques ou non metalli- 
ques qui ont pour but de modifier la reaction 
dans le sens desire. 

Le procede peut generalement etre applique 
a la plupart des cas de diffusion d"un metal j 
dans un autre, a partir de sels halogenes, et 
bien que Fetude des donnees theoriques per- 
mette d'obtenir des renseignements appreeia- ; 
bles, il n'est pas possible d'enoncer un principe 
general couvrant les nombreuses combinaisons 
possibles de metaux. Ceci s*explique par le fait 
que Finfluence import ante des pressions de 
vapeur respectives des sels halogenes doit etre 
prise en consideration en meme temps que 
d'autres donnees thermodynamiques fondamen- 
tales. II s'ensuit par consequent qu'une partie 
considerable des travaux de recberches est obli- 
gatoirement basee sur la selection empirique 
des conditions precises de traitement. 

L'invention a pour objet un procede permet- 
tant d'obtenir un meilleur taux de depot, avec 
ou sans diffusion. d"un element sur un metal, 
ledit procede etant caracterise en ce qu'on 
utilise, dans la proportion requise. soit deux 
ou plus de deux sels halogenes volatils, soit un 
troisieme element constitue de preference par 
un metal ou un metalloide. en combinaison 
avec un ou plusieurs sels balo genes volatils qui. 
dans certaines concentrations, augmentent Fin- 
tensite des reactions superficielles. lesdites reac- 
tions etant des reactions d'echange. de reduction 
ou de dissociation thermique et ayant lieu soit 
simultanement. c"est-a-dire en combinaison lors 
d*un seul processus, soit par phases successives. I 

On doit noter que le procede selon Finven- 
tion est mis en oeuvre dans une enceinte fermee 
pouvant contenir une atmosphere controlee 
constitute par un gaz qui peut etre un gaz 
inerte. par exemnle de Fargon ou de Fhelium. 
ou crui peut reagir par reduction ou nitruration i 
avec Fun des metaux ou tous les metaux en pre- 
«^nce, )e sraz precite pouvant etre de Fhvdro- 
r-^ne. de Fazote ou une combinaison de ces 
de«x gaz. 1 

II semble uue Feffet obtenu par Faddition 
d'un ou de plusieurs haloeenes soit du au fait 
rrue la presence de petites cruantites de sels 
halogenes volatils emneche la formation de sels 
halogenes stables crui. avec le temps, auraient 
tendance h former une pellicule a la surface 
des uartio"les de chrome et sur les surfaces a 
enrober. Par con5em»ent. ces faibles additions 
de sels haloprenes volatils favorisent une reac- 
tion sunerfi civile efficaee; 

Les exemples stuvants. non limitatifs. feront 



bien comprendre comment Finvention peut etre 
realisee, les particularites qui ressortent desdits 
exemples faisant, bien entendu, partie de 
celle-ei. 

Exemple I. — A un melange de 70 parties 
(poids) d'alumine et de 30 parties (poids) de 
chrome en poudre. on ajoute 0,2 °/o (poids) de 
fluorure dammonium, ce dernier agissant 
comme <c vehicule ». Des objets en fer ou en 
acier sont places de maniere a etre en contact 
avec le melange pulverulent ci-dessus et.chauf- 
fes a une temperature de Fordre de 800 a 
1.200 °C, dans des conditions excluant toute 
possibility d'oxydation. Un chauffage a 1.020 °C 
pendant quatre heures, dans ces conditions, 
permettra d*obtenir une couche a forte teneur 
en chrome, sur une eprouvette d'acier a faible 
teneur en carbone; Fepaisseur de cette couche 
sera d'approximativement 0,076 mm, et sa 
teneur en chrome se chiffrera par 25 °/o envi- 
ron. Lorsqu'on utilise le melange pulverulent a 
plusieurs reprises tout en prenant soin de re- 
nouveler le compose faisant fonction de « vehi- 
cule » afin de regler la concentration de chrome 
apres chaque application, on constate qu'apres 
un certain nombre d'operations, les resultats 
de viennent mo ins satisf aisan ts et-, apres* environ 
8 a 10 operations consecutives, le compose ne 
permet plus d'obtenir des resultats comparables 
a ceux des premieres applications. 

Cependant. selon la presente invention. Fad- 
dition de faibles concentrations de chlorure 
chimiquement lie, tel que le chlorure d'ammo- 
nium ou tout autre chlorure volatil convena- 
ble. assure une efficacite satisfaisante d'un 
melange pulverulent compose comme indique 
ci-dessus. meme apres un usage prolonge. Ainsi. 
un melange comprenant 70 parties (poids) 
d"alumine pulverulent et 30 parties (poids) de 
chrome en poudre additionne de 0.2 % (poids) 
de fluorure d'ammonium et de 0.01 °/o (poids) 
de chlorure d'ammonium, presentera une effi- 
cacite satisfaisante pendant des periodes pro- 
longees. 

Exemple 2. — Le silicium constitue un 
exemple d'un troisieme element approprie 
qu'on peut a j outer, selon Finvention. aux subs- 
tances reactives en presence, afin d'obtenir les 
amleiorations decrites ci-dessus. Le silicium 
peut. par exemple. etre utilise dans des concen- 
trations de 0.5 a 2 Iorsqu'il est utilise sous 
sa forme elementaire. mais on peut meme uti- 
liser des quantites plus grandes lorsque le sili- 
cium est combine avec un metal, par exemple 
du fer. 

Un melange comprenant 70 parties (poids) 
de poudre d'alumine et 30 parties (poids V de 
chrome en poudre. additionne de 2 °/o (poid«0 
de fluorure d'ammonium et de 1 0/f o (poids) de 
poudre de silicium. permet d'obtenir des resul- 
tats aussi satisfaisants ou meilleurs que ceux 



obtenus par le melange decrit dans Pexemple 1. 
La raison de cette amelioration des resultats 
peut etre facilement deduite des donnees ther- 
modynamiques mentionnees ci-dessus. 

Au debut, alors que la temperature de reac- 
tion est encore relativement basse, il se forme 
du tetra fluorure de silicium qui reagit avec la 
surface d'acier a traiter suivant Pequation : 

a. SiF 4 + 2Fe 2FeF 2 + Si (forraant depot) ; 
Lorsque la temperature augmente, la reaction 

suivante a egalement lieu : 

b. SiF 4 + 2Cr^> 2CrFo + Si (formant depot); 
En outre, les reactions normales de chro- 

mage ont egalement lieu, a savoir : 

c. Fe -h CrF 2 -» Cr + FeFo ; 

d. FeF 2 + H 2 Fe + 2HF. 

Le silicium a par consequent deux effets : 
premierement, il reagit avec la surface d'acier 
et le chrome, et detixiemement. il empeche la 
formation de pellicules de fluorure stable. II 
s'ensuit que la diffusion du chrome se fait a un 
taux accru. tandis qu un faible pourcentage de 
silicium, provenant de la reaction a, subsiste 
dans la couche obtenue. La presence d'un faible 
pourcentage de silicium dans la couche chromee 
n'a pas d'effet defavorable sur les proprietes 
generales de la couche et ameliore sensiblement 
la resistance de cette couche a Poxydation, aux 
temperatures elevees. 

L'addition supplementaire de faibles quan- 
tites de chlorures, de bromures ou d'iodures au 
produit contenant du silicium, permet d'ame- 
liorer davantage les resultats obtenus. 

Exemple 3. — L'importance de Padaptation 
experimental des conditions a la nature du me- 
tal sur lequel on desire anpliquer une couche 
de revetement est demontree pour le cas de 
Papplication de la poudre deerite dans Pexem- 
ple 2 au Iraitement du nickel. On obtient une 
couche epaisse a forte teneur en chrome dans 
les conditions decrites. mais la surface de Fob- 
jet en nickel traite reagit dans une mesure 
suffisantc pour former, avec le chrome et le 
nickel, ime phase qui fond a la temperature de 
traitement. 

Si Ton red nit h 0.1 % la teneur en silicium 
du melange pulverulent, la surface de nickel 
ne devient pa.« rujrueuse. et la couche a forte 
teneur en chrome est sensiblement rjlus epaisse 
que celle phlemie en Pabsence de silicium. 

Exemple /. — Pour sil icier 1'acier doux et 
d'autres metaux, on neut appliauer un certain 
nombre de urocedes dans lesquels un tetrahalo- 
genure reach avec Ja surface metallique. Gene- 
ralement. la couche a forte teneur en silicium 
est poreuse et la surface est rugueuse. On a 
constate au'on neut convenablement controler 
Pactivite du tRtralialnseniire de silicium, dans le 
cas de Pu»ilisnt inn iPun melange pulverulent de 
traitement. en ajnutant une certaine q?iantite 
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d'un autre metal qui peut diff user dans le metal 

de base. 

Par exemple, on a place des pieces en acier 
doux dans un melange pulverulent comprenant 
4 parties (poids) de poudre de silicium, 5 par- 
ties de poudre de chrome, 91 parties d'alumine 
et 0,5 partie de fluorure d'ammonium. Le 
melange a ete chaufFe dans un recipient etanche 
a 1100 °C pendant six heures. L'acier etait lisse 
apres le traitement ; on a obtenu une couche 
superficielle renfermant du silicium et presen- 
tant une epaisseur de 0,203 mm. La cc couche » 
etait sensiblement eXempte de pores et conte- 
nait une faible quantite de chrome. 

Exemple 5. — On a constate qu'on peut 
chromer le zirconium en appliquant des proce- 
des similaires a ceux utilises pour l'acier, a 
condition qu'on se serve d'une poudre modifiee 
convenablement. Etant donne que le zirconium 
reagit avec Pazote et Phydrogene, on doit pre- 
voir une atmosphere exempte de ces gaz. Un 
melange pulverulent approprie est constitue 
comme suit : 

Chrome en poudre. ..... 25 parties 

Beryllium en poudre . ... 2 » 

Oxyde de zirconium . - . • ' 73 i> 
lode 0,1 » 

Le zirconium, place dans ce melange et 
chauffe a 1050 °C pendant plusieurs heures, fut 
revetu d'une couche adherente renfermant en 
moyenne 15 % de chrome. Aucune trace de 
beryllium n'a pu etre decelee. 

En Pabsence de beryllium, on a constate une 
perte considerable de zirconium, due a la for- 
mation d'iodure de zirconium volatil ; la sur- 
face montrait de profondes piqures et la couche 
de revetement se detachait de la surface de zir- 
conium, lors du refroidissement. 

Les remarques precedentes montrent ^'appli- 
cation du principe general defini ci-dessus a 
une operation unique de traitement. Cependant, 
ces principes peuvent egalement etre appliques 
lorsqu'il s'agit de traitements de diffusion suc- 
cessifs. C'cst ainsi qu'on peut appliquer une 
couche de chrome diffuse au molybdene, en 
chauffant le metal a une temperature elevee, en 
presence d'un sel halogene de chrome et d'hy- 
drogene ; la reaction qui s'ensuit est une reac- 
tion de reduction ou de dissociation chimique. 
On peut egalement appliquer une couche de 
silicium diffuse au molybdene, en procedant a 
un eh a u ff age en presence d'une tetrahalogenure 
de silicium et d'hydrogene ; la reaction qui a 
lieu correspond a Pequation suivante^ : 

Mo 4- 2SiX 4 + 4H 2 MoSi 2 4- 8HX 

Ainsi, dans les deux cas, le chromage et le 
siliciage ne se font que par depot, sans enleve- 
ment d'atomes du metal de base, c'est-a-dire 
sans qu'une reaction d'echange ait lieu. 

Les reactions d^echange et de reduction ne 
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sont pas toujours efficaces, etant donne qu'elles 
dependent, dans une large mesure, de la repar- 
tition des gaz reactifs et' des conditions physi- 
ques qui regnent a la surface du metal de base. 
On a constate que des resultats plus satisfai- 
sants peuvent etre obtenus si Ton peut provo- 
quer une reaction d'echange au cours des ope- 
rations. Ainsi, une reaction du type : 

SiX* + 2Cr -h> 2CrX 2 + Si 

est possible. Done, le procede prefere de sili- 
ciage du molybdene ou d'autres metaux sur 
lesquels le silicium ne peut etre depose que par 
une reaction de reduction ou par une dissocia- 
tion thermique, consisjte a cbromer d'abord la 
surface de molybdene au nioyen d'un procede 
convenable, par exemple par chauffage a une 
temperature de 1200 °C pendant six heures, en 
presence d'un melange comprenant 50 parties 
(poids) de poudre de chrome, 50 parties (poids) 
de poudre d'alumine et 0,1 °/o (poids) d'un sel 
halo gene d"aluminium, ' et a silicier le molyb- 
dene chrome au moyen d"un procede convena- 
ble quelconque, par exemple par chauffage a 
une temperature de 1200 °C pendant quatre 
heures, en presence de tetrachlorure de silicium 
et d'hydrogene. 

Etant donne que le siliciage du chrome peut 
etre realise au moyen d'une reaction d'echange, 
il est possible de reduire a un minimum la 
concentration d'hydrogene pendant la seconde 
phase, et il est par consequent egalement pos- 
sible de controler, avec une precision relative- 
ment grande, la quantite de silicium retenue et, 
par suite, la composition de la couche resul- 
tante. 

Les exemples ci-dessus ne servent qu'a illus- 
trer les applications particulieres de l'invention, 
mais les principes generaux ne sont pas limites 
aux metaux de base et aux metaux en solution 
indiques. D'autres metaux de base convenables 
tels que le fer. le nickel, le cobalt, le molybdene. 
le tungstene, le titane. le cuivre. le niobium, le 
tantale, le platine et leurs alliages. et d'autres 
metaux diffusants ou metaux en solution tels 
que le chrome. Faluminium. le manganese, le 
nickel, le cobalt, le cuivre, le zinc, le cadmium, 
le niobium, le tantale. le vanadium, le titane, 
le zirconium, le beryllium, le thorium et leurs 
alliages peuvent egalement etre utilises. De plus, 
on peut egalement utiliser des elements tels que 
le silicium et le bore. 



RESUME 

1° Procede pour ameliorer le taux de depot, 
avec ou sans diffusion, d'un element sur un 
metal, caracterise en ce qu'on utilise, dans la 
proportion requise, soit deux ou plus de deux 
sels halogenes volatils, soit un troisieme element 
qui est, de preference, un metal ou un metal- 
loi'de, en combinaison avec un ou plusieurs sels 
halogenes volatils qui, dans une certaine me- 
sure, augmentent le taux des reactions superfi- 
cielles. . ces dernieres etant . des reactions 
d'echange. de reduction ou de dissociation ther- 
mique et ay ant lieu, soit simultanement. e'est- 
a-dire en combinaison au cours d'un seul pro- 
cessus, soit en phases successives. 

2° Modes de realisation du procede defini sous 
1° comportant les particularites suivantes. prises 
isolement 011 en combinaison : 

a. La reaction de depot a lieu dans une en- 
ceinte fermee ; 

6. I/enceinte fermee contient une atmosphere 
controlee constitute par un gaz inerte : 

c. L'atmosphere controlee est constitute par 
de Pareon ou de Phelium ; 

d. L" enceinte fermee contient une atmosphere 
controlee constitute par un gaz qui reagit avec 
Fun des metaux presents, ou avec tous les me- 
taux presents : 

e. Le eaz reagissant avec le metal ou les me- 
taux interesses est de Thy dro gene, de Tazote ou 
une combinaison de ces deux gaz : 

f. Les deux sels halogenes volatils utilises 
sont constitues par un chlorure et un fluorure : 

g. Le ' troisieme element est du silicium : 

hu Le metal de base est du fer. de Tacier. du 
zirconium, du nickel, du cobalt, du molybdene. 
du tungstene. du titane. du cuivre, du niobium, 
du tantale. du platine ou un alliage d'un de ces 
metaux ; 

1. L'element a deposer a la surface du metal 
de base est du chrome, de Taluminium. du 
nickel, du manganese, du cobalt, du cuivre, du 
zinc, du cadmium, du niobium, du tantale. du 
vanadium, du titane. du zirconium, du beryl- 
lium, du thorium ou un alliage d'un de ces 
metaux. ou bien du silicium ou du bore : 

7. Les sels halogenes volatils utilises sont des 
sels halogenes d'ammonium. 
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